
eine halbe negative Ladung tragen. Damit sind beide Kri- 
terien fur metallisches Verhalten - reine Stapel und gebro- 
chene Ladung - erfiillt. D i e  Gleichstromleitflhigkeit be- 
tragt bei Raumtemperatur 12 S2- '  cm-'lR1; nahere Unter- 
suchungen der Transporteigenschaften sind im Gange. Es 
f2llt auf, daB die tcnq-Molekiile Iangs des Stapels eine fur 
tcnq-Salze seltene Zickzack-Anordnung bilden (Abb. 3), 
wie sie filr die Radikalkationenstapel einiger organischer 
Supraleiter typisch ist[2hl. 

Senkrecht zu den tcnq-Stapeln gibt es einen zweiten Sta- 
peltyp (Abb. 1): gemischte Stapel aus jeweils zwei Kom- 
plexkationen und einem Anion tcnq" mit voller negativer 
Ladung. Solche gemischte Stapel treten bei Charge-Trans- 
fer-Komplexen wesentlich hiiufiger auf als getrennte Sta- 
pel1'], wenn auch die beobachtete Reihenfolge (ein Accep- 
tor nach jeweils zwei Donoren) selten ist. Diese Stapel fuh- 
ren nicht zu hoher elektrischer Leitfahigkeit. Die Titelver- 
bindung 2 reprlsentiert durch das Vorliegen sowohl reiner 
als auch gemischter Stapel, die senkrecht zueinander ange- 
ordnet sind. einen neuen Strukturtyp fur molekulare Elek- 
tronenleiter. 
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Liq. Crvsr. 96 ( 1983) 229. 
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141 H.  Endres, A. Bongan. D. Nijthe. 1. Hennig. D. Schweitzer. H. SchBTcr, 
H. W. Helberg. S. Flandrois, Z. Harurforsch. 19. im Druck. 

I S ]  Kristallzucht: In  einem Reagensglas wird eine Lijsung von Li(tcnq) in I -  
Butanol mit einer Lijsung von [F't(oaoH2),)CI, in Methanol Ubenchichtet. 
Neben einer groDen Menge nadelfijrmiger Kristalle von 1 erhalt man 
nuch einigen Tagen einzelne Kristalle von 2, die sich durch ihr tafelfijr- 
miges Ausschen gut erkennen lassen. 

161 Triklin. Pi,  a-636.04(7), h= 1117.3(2), C =  1743.3(2) pm, cr==87.98(l), 
8-80.2l(l) ,  y==87.14(1)" ,  Y =  1219. lob pm', Z-  I ,  phr. =2.01 g cm ', 

= 58.8 cm ' ; monochromatitierte Mou,-Strdhlung, 7300 beobachtele 
( / > 3 a ( f ) ) ,  unabhangige. empirisch absorptionskomgierte Reflexe, 
R,(R)=0.036(0.040) unter Beriiukhichtigung von 16 der 17 symmetrieun- 
abhangigen H-Atome. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntrrsu- 
chung kijnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathema- 
tik. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 5 1090, des Autors und des Zeitschriftenzitats ange- 
Corderl werden. 

[7] S. Flandrois, D. Chasseau. Acra Crvsralloyr. E 3 3  (1977) 2744. 
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Carbaboranylnickel-Komplexe mit dem neuen 
qs-2,3,5-Tricarbahexaboranyl-Liganden** 
Von Thomas Kuhlmann, Huns Pritzkow, Ulrich Zenneck 
und Wulter Siebert* 
I n  memoriam Earl M. Muerlerties 

reagieren 
an den pentagonalen Offnungen mit Metallionen und Me- 
tallkomplexfragmenten zu doso-Carbametallaboraneni'l. 
Vom nidu-Tricarbahexaborat-Ion C3B,be sind Alkylderi- 
vate des 2 , 3 , 4 - l s o m e r ~ ~ ~ ~  und Tricarbonylmangan-Kom- 
plexe (q5-C3B,H,R,)Mn(CO), (R = H, Me) bekannt. 
Versuche zur Herstellung des 2.3,s-Tricarbahexaborans 1 
aus dem 2,3-Dihydro-lH-1.3-diborol 2 und potentiellen 
Borandiyl-Generatoren verliefen bisher erfolglo~~'~. 

Polyedrische nido-Dicarbaborate C2B, - 2H 

. 

['I Prof. Dr. W. Siebert. T. Kuhlmann. Dr. H. Ritzkow. Dr. U. Zenneck 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitgt 
Im Neuenheimer Feld 270. D-6900 Heidelberg I 

Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG unterstiitzt. 
I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft. dem 
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Schema 1. 

Wir berichten uber die unerwartete Bildung der 
(qS-2,3,5-Tricarbahexaboranyl)nickel-Komplexe 4, 5 und 
Ni(5)* bei Umsetzungen von Bis(ally1)nickel mit 2 im 
Molverhlltnis 1 : 2. Erstmals ist der grihe, paramagne- 
tische Bis(carbaborany1)tripeldecker-Sandwich 4b in Spu- 
ren bei der Synthese von Bis(q3-allyl(p,~5-2,3-dihydro- 1 H- 
1,3-diborolyl)nickel]nickel-Komplexen erhalten worden14]. 
Aus dem Primarprodukt 3b entstehen 4bL5I sowie wenig 
diamagnetisches 5br5I und Ni(5b)z durch Methylborandi- 
yl-Ubertragung und Aufstockung in einem noch zu kllren- 
den Reaktionsablauf. Den Beweis der Carbaboranbildung 
aus 3 lieferte die Umsetzung von Ni(q3-C3H& mit 2c un- 
ter milden Reaktionsbedingungen. Der goldgelbe Sand- 
wich-Komplex 3~1'' wandelt sich langsam bei 20°C in 4c, 
den turkisfarbenen Tetradecker-Sandwich-Komplex 
Ni(Sc), sowie in dunkle Oligomere"] um. Im Gegensatz 
dazu wird bei dem sterisch gut abgeschirmten 3a keine 
(Tricarbahexaborany1)nickel-Komplexbildung beobach- 
tetl". 

N i  

N i  

R: 

N i  

R' 

Ni  

6 

Schema 2. a. b. c :  siehe Schema I 

Aus massenspektrometrischen Untersuchungen von 4b 
und den NMR-Daten des diamagnetischen Anions 4b 0151 

folgt eine Tripeldecker-Sandwich-Anordnung, die durch 
eine Rontgen-Strukturanalyse bewiesen wird"". Im Mole- 
kiil (Abb. I )  nehmen die benachbarten Liganden angena- 
hert trans-Konformation ein. Die Ebenen durch den zen- 
tralen Ring und die Basis der Carbaboranyl-Liganden (Ab- 
weichungen gO.04 A) sind parallel, die Ni-Atome befin- 
den sich naher am Carbaboranyl-Ring als am w-Liganden 
(1.69, 1.70 bzw. 1.73, 1.74 A). Im Carbaboranyl-Sandwich 
5b sind Bindungslangen und -winkel ahnlich wie in 4b""l. 
Da die isolobalen C,B,&O- und GHF-Liganden jeweils 
funf Elektronen zur Komplexbindung beisteuern, sind die 
2,3,5-Tricarbahexaboranyl-Verbindungen 4, 5 und Ni(5j2 
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P 6H), 1.07 (1. 6H). 1.8-2.3 (m. XH), 3.95 (s, IH),  4.20 (s, IH). MS: 
m/z=37R (Mm. 100%). "B-NMR(ChDb):fi= -3.9(s. I B,apex). 13.4(s, 
2 B), 37 (br., 2 8, q5-C3B2). 3b wandelt sich bei 20°C analog k in 5b und 
Ni(5b)2 um [XI. 

[h]  3c: 4.5 mmol Ni(il'-C3HS)Z und 9.2 mmol 2c [I21 werden in 20 mL 
Petrolether 30 min bei 20°C geriihrt. Nach Abziehen des Usungsmittels 
ergiht die Sublimation ab 50"C/IO-' Torr 3c (2.8 mmol, 62%; 
Fp>60"C (rasche Umwandlung)). 'H-NMR (C,D,): 6=  -2.32 (d, 2H),  
0.13 (d, 2H), 0.39 (s, 6H), 0.70 (s. 6H) ,  1.48 (s. 6 H ) .  1.59 (s, 6H). "B- 
NMR (C,D6): fi=45.l (s. 2B). 39.4 (1. 2B). MS: m/z=298 (M". 77%). 

[7] N i ( 5 ~ ) ~ :  Beim Umkristallisieren von k in CHICll entsteht eine tief- 
griine Losung, aus der durch Sublimation ab 155"C/I0-' Torr Ni (5ch  
isoliert wird. 'H-NMR (CbD,): 6- -0.84 (5, 6H),  0.63 (s, 12H), 0.69 (s, 
I2H). 1.41 (s. 12H). 1.43 (s. 12H). 3.04 (6,  2H). 3.08 (s, 2H). MS: m./z 
=702 (46%). Der Sublimationsriickstand enthslt laut El-, FD- und 
FAB-Massenspektren Oligomere mit Massendifferenzen von I17 
( 2  "Ni(C3"B2Me4H), Stapeleinheit der Oligomere) und den berechne- 
ten Isotopenmustern. 

[R] W. Siebert. J. Edwin. W. Herter, unveroffentlicht. 
[Y] 4b: P2,/a, n=24.821(7), b =  15.043(5). c=9.256(4)A. j?=94.36(2)", 

V=3446.1 A', Z = 4 ;  R=0.037 fur 6933 beobachtete Retlexe (Stoe- 
Zweikreisdiffraktometer, MoKu). Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung kbnnen beim Fachinformationsnentrum Energie Physik 
Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD 50994, der Autoren und des Zeitschriftenzi- 
tats angefordert werden. 

[ 101 H. Pritzkow, unverbffentlicht. 
[ I  I ]  J. Edwin. M. Bochmann. M. C. Bohm, D. E. Brrnnall. W. E. Geiger, C. 

Kriiger, J. Pebler, H. Pritzkow, W. Siehert. W. Swiridoff. H. Wadepohl, 
J. Weiss. U. Zenneck. J .  Am. Chem. S o u .  105 (1983) 2582. 

Abb. I .  Struktur von. 4b im Kristall. Wichtige Abstande [A] (Standardabwei- 
chungen +0.005 A) Carbaboranyl-I.igand: RI(3)-C?. 1.549-1.559. [ I ? ]  W. Siebert. U. Ender, W. Herter, Z. Natugorsrh.. im Druck 

R I (3)-C4(5) 1.558- 1.566, C4-C5 -1.48< 1.485. Bh-BI(3) I .8 10- 1.822. 
B6-C2 1.661. 1.674, B6-C4(5) 1.694-1.730; p-Ligand: 81(3)-C2 1.534, 
1.S42, B1(3)-C4(S) 1.S86, 1.577, C 4 4 . S  1.436. 

Cyclisierung von 3-Allyloxycarbonsauren zu 
Tetrahydrofuranen durch Kolbe-Elektrolyse** 

die elektronischen Analoga zu den q'-Cyclopentadi- 
enyl(2.3-dihydro- 1 H- 1,3-diborolyl)nickel-Komplexen. So- 
mit hat 4 wie der paramagnetische Tripeldecker-Sandwich 
6["]  33 Valenzelektronen. 

Fingcgangen dm 2?. Juli. 
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111 M. F. Hawthorne in E. L. Muetterties: Boron Hydride Chemistry. Acade- 
mic Press. New York 1975: R. hi G. Grimes in G. Wilkinson, F. Q. A. 
Stone, E. W. Abel: Comprehen.rii,r Organometallic Chemistrv 1 .  Perga- 
mon  Press. Oxford 1982. S. 459 

[?I J. W. Howard. R. N. Grimes, f n o ! g .  Chem. I /  (1972) 263. 
131 K. Stumpf. unveroffentlicht. 
[4] T. Kuhlmann, Iliplomarbeit. ILjniversitit Heidelberg 1983; T. Kuhl- 

mann. W. Siehrrt, 2. No/urfursth 839 (1984) 1046. 
[ 5 ]  4b/5b: 2.8 mmol Ni(q'-C3H& und 5.4 mmol 2b werden in 10 m L  To- 

luol 20 min am RilckfluR erhitzt. Nach Abziehen des L(jsungsmittels 

Von Matti Huhtasaari, Hans J .  Schafer* und Lisa Becking 
Professor Wolfgang Liittke zum 65. Geburtstag gewidmet 

5-Hexenyl-Radikale cyclisieren in einer 5-em-trig- Keak- 
tion"] zu Funfringen[2'. Diese Addition wurde jungst fur 
elegante Synthesen carbo-['I und besonders heterocycli- 
scher[''] Funfringe genutzt. 

Bei der gemischten Kolbe-Elektrolyse ungeslttigter Car- 
bonsiiuren R-CH=CH-(CH2),-C02H fanden wir fur 
n = 4  bzw. 5 als Nebenprodukte substituierte Cyclopentane 
bzw. Cy~lohexane['~. Wir konnen nun zeigen, dalJ sich 
diese anodische Cyclisierung zur Umwandlung von 3- 
Allyloxycarbonsauren 2 in substituierte Tetrahydrofurane 
5 anwenden 11Bt (Tabelle I ) .  Die 3-AllyloxycarbonsBuren 

Tabelle I .  Gemischte Kolbe-Elektrdyse voii 3-AllyloxycarbonsBuren 2 mit Carbonsiuren 3 zu substituierten Tetrahydrofuranen 5 (und Ethern 6 ) .  

Nr CarhonsBuren 
R '  R' - I  R' R' 

2 : 3  
la1 

Produkte 
Ausb. [%I Ausb. [%I 

I 2s 
2 2b 
3 2c 
4 2d 
5 2d 
6 2d 
7 2e 
R 2e 
9 2e 

10 21 

CH, 1 : 4  
CHi  1 : 3  
CH,  I : 3  
CHI 1 : 4  
( C H ~ I C H J  I : 4  
(CH2)4C02CH3 I : 4  
CHI I : 3.5 
(CH&CO2CH3 I : 5  
CHIC02CH3 I : 4  
CH, I : 3  

5as  
5ba 
5ca 
5ds 
5db 
5dc 
5es 
sed 
5ee 
5 fa 

[a] Molverhiiltnis. [b] Gaschromatographisch bestimmte Ausbeute. [c] rrons-Isomer. [d] R*= (CH2)2C02H. [el Nach Verseifung. [q R 4 =  CH2COzH. 

['I Prof. Ur. H. J. Schifer. Dr. M. Huhtasaari, cand. chem. L. Becking sublimiert ab 65"C/I0- '  Torr 5b (0.05 mmol. 2%, Fp=47"C) und ab 
130"C/10-' Torr 4b (0.2 mmnl. 15%. Fp=XI'C); MS: m/z  6W (M@, 
100",~). 4b0 (erhalten aus 4b und Kalium): 'H-NMR ([D,]THF): 
6- -0.85 (s, 6H. B-CHJ, apex). 0.44 (5, 12H). 0.55 (s, IH),  0.63 (5, 

6H). 1.03 (1 .  IZH), 1.18 (I, 6H).  1.61 (4. 4H), 1.8-l.Y (m. 8H), 2.23 (s, 
?HI. "B-NMR ([D,]THF): S= 111 (hr., hB), -24.7 (s, 2 8 ,  apex). - 5b:  
'H-NMR (C,,Dc,): 8-  -0.51 (5. 3 H). 0.53 (5. 6 H ) ,  0.74 (5, 6H), 0.R7 (1, 

Organisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Orleansring 23, D-4400 Miinster 

[**I Anodische Oxidation, 32. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds 
der Chemischen Industrie unterstiim. ~ 31. Mitteilung: D. Hermeling. 
H. J. Schdfer. Angew. Chem. 96 (1984) 238; Angem,. Chem. In / .  Ed. Engl. 
23 (1984) 233. 
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